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 これより,.(1)のMycaminoseの2ケの水酸基は遊離して居り,さらにN一ジメチルの両隣り
 の水酸基が遊離して居るために,〔1)が比較的高いpKど8.0の値を示していることがわかった。
 TetrahydrocirramycinA!(四)(1)をエタノール中,パラジゥムー炭で接触還元して,2モ
 ルの水素を吸収して(W)を得た。m、p.95-98。G,G31H郷NO1。。えE艦{282那μ(ε:72)を
 示し,(1)の岨.695,1.620cm-1は消失していることから,(1)にα,β一不飽和カルポニル
 が存在する。
 DepoxycirramyclnA1(V)(1)を酢酸中で,ヨードカリ処理後,π一ヘキサンから再結晶し
 て,(V)を御こ。m.P.117-120。G,G皿H皿NO。。豊島H284卯(ε:22,350)は,α,β,
 r,δ一不飽和力ルボニルを示す。このことは,マグナマイシン(え恕罪238珊μ(G15,700))
 のけ
 のデスエポキシ体の値,λm取278靴μと極めて似ていることから,(1)にα,β一不飽和一r,
 δ一エポキシケトンの存在が推定される。
 (1)のNMRでδL52ppmを示すsingjetのメチルは,(めでは09「12ppmに(V)ではL84
 ppmに移動する。したがって,このメチルはエポキシドに関係がある。また,(1)のオレフィンー
 性2H(6・45,6・92ppmABquart)は(V)では,6.43と7.46ppmに離れ,さらに新たに
 δ5、81ppm(d)を生ず。したがって,α,,8一不飽和一r,δ一エポキシケトンのγ位にメチル
 が,δ位にはHがついている。またこれがdoubletに分れていることからε位はメチンであるこ
 とがわかったo
 Aldoxime(四(1)をエタノール中,ピリジン,塩酸ヒド・キシルアミンでオキシムをつくる。
 m.p。141-143。G,G31H52N201。。レ1,725c㎡[は弱いが残って居り,また,レ1,185c㎡上
 の存在より,他のエステルまたは,ラクトンが存在する。δ7.54ppm(孟,6.Ocps)は,一eH,
 一GH二NOHであり,(1)のアルデヒドはメチレンについていることがわかった。したがって,
 (1)のうクトン部分には,
GH30
10
 -GH-GH-G-OH=CH-0一,一GH2-GHO,一〇一GO一,一〇H,一
 ＼/0
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 OHrGH3およα一CH-GH33ケ以上が含ま札これにMFaminose⑪)が結合したものが
 (1)であることが推定された。
 第4章Depo穿ci㎜mycinA上(V)のオゾン分解生成物
 (V)をメチレンク・ライド中,冷却下に,オゾン酸化後,亜鉛と水とで還流し,溜出物を集め,
 2,4一ジニト・フエニルヒドラゾンとして沈澱した。PreparativeT』LOで精製後,エタノール
 から再結晶としてオレンジ色の針状結晶を得た。m.p.160-162。G,C,,H、些N,0、。～¶饗3
 380配μ最長波長部(ε:28,600)より,α,β一不飽和アルデヒドの2・4一ジニトロフユニルヒド
 ラゾ'ンである。M+,n掩278の他に,吻e261,249,245,243が見られる。NMRは,メチ
 ル(1.12ppm,6),GH3-0ノ=(ユ.93ppm,3),メチレン(2.37ppm,quint.),2ケの
 メチン(6、03ppm,孟),(7.78ppm,3)より,2一メチルー2一ペンテナールの2,4一ジニ
 ト・フエニルヒドラゾンが考えら.れ,合成晶と,混融,IR,NMRに於て一致した。よって(V)
 の部分構造式として,
0H30H30
1111
 GHrCH2-GH-OH-GH二=G-GH=GH-O一一・一が考えられる。したがって,
1
0
1
 (1)には
 GHユGH30
11u
 CH3-GH2-GH-GH-GH-G山CH=GH-0一一
 1＼/
00
(A)
 が含まれていることがわかった。
 第5章Cir鼠mycinA1〔1)のLemieuxの酸化生成物
 (1)を水に懸濁し,過沃素酸一過マンガン酸カリで,室温16時間蝿拝後,酸性側でπ一ブタノ
 ール抽出し,これを減圧下に濃縮乾涸して粗物質を得た。次にアルカリでラクトン環を開き,そ
 のあと酸性エーテル抽出物をFT-1とし,一万水層をπ一ブタノールで抽出して,.Fr一五を得,
 さらに水層を濃縮,乾涸して得られた固体を,酸性メタノールーベンゼンの混合溶媒で処理して,
 FT一皿を得たoTLCにより,FT一五は,FT-1とFT一皿の混合物であることがわかったo
 Fr-1ジアゾメタンでメチル化後,珪酸クロマトグラフィーで精製し,無色油状物質を得た。
 TLG,GLGは単一物質であることを示す001。HI80ヰ。IRは,レ3,580(OH),1,745,
 1,170(エステル)c㎡1を示すoNMRは,4ケのメチルが見られ,0.94(オ),1.04(4),
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o
 l.42(3,0H3一一〔y♪C一),3、62(3,一C〔)OCl』),および・・ゴ・ンが2.91P、}E、k記)に,水酸
 基が2.62ppn1(3)に観察されるこ.と等から,(⑳式が得られるが,これは(A)し、・iil夕構造式を裏
 付けるものである。
OHCH3GH30
11]11
GH3-GH2-GH-OH-GH-G-G-0-GH3
 ＼/0
 (鴨)
 餌一皿TLGにより,ニンヒドリン陽性部分が主成分であるので,50%水酸化カリ溶液で加水
 分解後,酸性エーテル抽出部分をアセトンーベンゼンで再結晶して,無色針状結晶(朕)を得た。
 一部をメチル化して,そのメチルエステル(X)を得た。
 (以,はm・P・195・5～196・5。G,C15H1806を示す。え鴨H263.5雇(ε:29,400),IRは,
 レ3ρ00～2,500c㎡'1にカルボン酸の一〇H,ン1,725,1,710,1,695c㎡1にカルボン酸のG=0
 の吸収3ケ,1,615cm-1に鋭いC=Gの吸収を示す。
 (X)は(朕)に見られた3ρ00～2,500c㎡'1は完全に消失し,δ3、59,3、60および3,69ppmに
 新らたに3ケのメチルエステルのシグナルを生ず。
 (医)のNMRスペクトルの結果は表の通りである魁さらにスピンデカップリング法により(お
 式であることを確めた。即ち,∬(・)をデカップリングすることにより,"(∫)との遠隔スピン
 結合が証明され,刀(己)をデカップリングすることにより,丑(α)がsingietになり,∬(¢)
 をデカップリングすることにより,∬(∫)がsingletとなり,また∫1(ゐ),∬(己)の帰属が証
 明された01∫(己)はメチレンとメチンとの重りである。
 (♂)(・)
000HCH2-000HGH3
 1＼1
GH3-CH-GH2-GH-GH=G-OH=GH-GOOH
 (α)(己)(ゐ)ω(∫)(ん)(9)
 (朕)
1,28ppm
1.4-1.8
1.88
2.2-2.5
 2、9-3,3
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 5、82
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 Methylester(X)のMSより,M,剛e312が確認され,Ψe281,280,249,248,221,
 220等が観察された。
 また,この(医〕は(V)のオゾン分解後,揮発性物質を溜去したのちの蒸溜残渣から,酸化銀に
 よる酸化,および50%水酸化カリ水溶液で加水分解後,酸性エーテル抽出によっても得られアこ。
 (朕)式中の2ケの二重結合は,アルカリ分解の際に,Mycaminose(111)のグリコシド結合お
 よび水酸基の脱水のために生じたものである。したがって(1)中の(皿)に相当する部分の部分構
 造は,(B)であると考えられる。
 OGH3CH2訓OHOGH30
 1『IlI“
 一G-GH-GH2-GH-OH-GH-GH-GH2-G一・
11
00
11
 ・IBl
 即ち,GirramycinA、(1)は笹)と(B)およびMycaminose(皿)の部分から出来ていると結論
 した。
 次に(A)の水酸基と(B)のカルボニルとが,ラクトン結合している位置を決めるために,(V)を接
 触還元して,デポキシテトラヒド・体をつくり,きらに水素化ホウ素ナトリウムによって,デポキ
 シオクタヒド・体を得,これを50%水酸化カリ水溶液で加水分解したところ,263.5那μに吸収を示
 す,α,β,r,δ一不飽和カルボン酸を得た。したがって,(B)部分の水酸基およびMycamlr
 ose(通)は,ラクトンカルボニルに対して,β位およびδ位に結合していることがわかった。
 以上により,GirramycinA1(1)のうクトン部分の構造が明らかにきれ,G-3または,O-
 5の一〇Hのうち,何れかの一方にMycaminose(皿)がグリコシド結合している(1〉式が,
 GirramycinA・を示すものであるo
0
H
O
G
OH3
GH3
CHO
GH3
6
CH350
鼎
0
0
0
GH3Gli3
 ＼/N
OHHO
 /H・…
OirramycinAl(1)
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 論文審査結果の要旨
 月浦博の論文はcirramycinA1の構造研究であり,研究成果を5章にわけて論述している。
 第1章は緒言であり,cirramycinAエと類似構造を有する抗生物質の構造研究について概説し
 ている。
 第2章はclrramycinA・の分離・精製と物理化学的諸性質について述べられている。すなわち
 放射菌streptmycesCirratusの培養濾液から得られるcirramycin(抗生物質の混合物)からグ
 ラム陽性菌をもっとも強く阻止する成分としてcirramyclnAiを純粋分離し,分子式の決定,諸
 スペクトルの測定をおこなった。
 第3章はcirramycinAiの構造研究である。すなわち加水分解によってmycaminoseを単離確
 認したほか,トリアセチル体,テトラヒドロ体,デポキシ体およびアルドキシムを誘導した。乙れ
 によりclrramycinAlはアミノ糖mycaminoseと16員環ラクトンより成り,しかも,このラク
 トン環上には4個のメチル基,1個のホルミル基,1個のエポキシ環の存在することがわかった。
 第4章は非糖部ラクトン環の構造決定である。このラクトン環の構造を知るためにデポキシ体を
 オゾンで酸化分解し,得られた分解生成物を主としてMS,NMR等の機器分析によってはα一メチ
 ルーαペンテナールであることを確認した。この結果clrramydnA1のうクトンはつぎの部分構
 造を有することがあきらかになった。
CH3GH30
1111
0H3-GH2-GH-GH-OH-G-GH=CH-G…
 1＼/
00
 第5章はcirramycinA1そのものの酸化生成物の単離である。すなわちcirramycinA1を
 Lemieuxの方法で酸化し,2種類の生成物を得た。これらの物質の構造は主として機器分析によ
 り決定され,それを綜合するとclrramycinAlのラクトン構造には第4章で得られた部分構造以
 外に,つぎに示す構造の存在することがわかった。
OOH3GH20HOCH30
"IllII
-0-OH-GH2-GH-CH-CH-CH-CH2-G……
Il
OO
 以上の実験事実から巨大ラクトン環の構造が決定きれcirramycinA、はこのうクトン環とmyca-
 miロoseの結合した構造を有することがあきらかにされた。
 以■ヒ,月浦博の論文はcirramycinA1の構造決定に関する研究であるが,Streptmycesの培
 養濾液からの抽出,分離,精製を綿密におこない,化学構造の決定は緻密な有機化学的実験と洞察
 力に富んだ機器分析の利用によって達成せられた。この研究は有機天然物化学および抗生物質化学
 の分野の発展に寄与する所大である。よって月浦博提出の論文は理学博士の学位論文として合格と
 認める。
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